Relaxation Process in KD_2Po_4 near critical temperature by 吉光, 浩二
TitleRelaxation Process in KD_2Po_4 near critical temperature
Author(s)吉光, 浩二




Type Departmental Bulletin Paper
Textversionpublisher
Kyoto University
Relaxation Process 土n KD2Po4
near critical temperature
青 光 浩 二 (京大理)
(9序9日受理)
§1. Zntrod皿ction
強誘電体に於ける Relaxation processtは色々の物質について調べ ら
f1)
れているが MasQn は RochellE,･塩 について hyd.roge)n bond.上の
a_ひubleminimlm POtBntialの中を平均の内部 'field･を受けなが ら運
動す る protonに対 して,T- T｡のとき relaxation time r-,cc二､一な
る DEjbyettype,Ol)Ll,ingle rela又e,tion processを得たo Lか LAkao
- sasakii21･!の Rochelle塩についての肇験による複素誘電率 E- E1-
i82の Cole- Cole plo吊 ま加 by一日 一C+y-pe'･か ら予想される閏弧別か ら
T- Tcにつれで押し,円弧の中心のずれを表わす角度 αが '1- Tハにつれ次I_メ
牙に大きくなることを示 している｡ こl'jことは mOnOdispersionより,む
しろ Ir,01.17Ldi日華ersionを示して いるO
更に niユ･1 - 工chiki(3)は T･,i･S･及び Kbr,P04について,その実験
結果を aを物質定数 とすると複素誘電率 Eが
8-蓋 C 〔f(リro汗 ig恒 帝 -rD - 忘7k cT
CJjように frequenCy~yとToの積に依存する物 唱に不変な静 数 f回 とg(Ⅹ)
で整理出来ることを示 し,それを次揖ような Tに?いての GalLISS 分布
Y(T)- 署 8-'T'Tu'2, r｡- 音読 戸
によって説明 したoLかし,それ らのかなり良い一致にもかかわ らず ,筒.
SySte,ma~じicなずれが 見られ,分布補数についても高温で分布が T- Gに
集中する点七物理的にも凍間がある｡
最近 翫 shikawa潮 は fluC七u-a" ori の non linear effectを考 慮
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して POly-d･ispersiveな現象を議論 し,叉 Kawa･saki-Yamaaat5)は
long 'rangO inteJraCtionを持つ 工sing systenで forco range
の逆数 γについて展崩 し,_POlyd･ispGrSive な効果を議論 している｡
そこで我 々は Tokunaga- Matsubara(6)に よって詳鰍 こ調べられた
KD2王'04について d-ipoleの shoat range corr81ationによって
relaxation timeがどのように分布するかを調べることを 目的として,
そ こで使われている mod･elを′明いて Clustor近似を簡単な time a-ep-
end-P,ntproblemに拡張 ㌻るO これは叉 Masonの理論の簡単な拡張にも
な っている｡
§2. AFormuユation
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更に interaction を neareBt n9ighbolrに限 ると,二種類 の intー
er･aC-lion U と Ⅴ が存在するo (Fig.2参照)
この mo墾 1に従 って 83rStem の d-ynamicalな性質 を調べるのである
が , ここでは Suzuki(7)によって提案された timpJdepenient Betねe近
似を少 し mod-ify した CltlS七戸r近似を用いる｡
//
このため Fig.2 のような-つの
てィさ､ Ⅴ -po 4 基 を囲む 4-8IPin cluster
･,/町 を頻 り, cl'lSter外からの影響は平




膏 用 は内部 fieldG
従 って ｡luSICerに対 する effective fiamiltonianは
富ま告'f - -｡ (S冨S冨+ a?7-S冨)- Ⅴ (sozs子+ S･写S2Z+ S2Zs誓+
S冨 S言ー - 軒瑚 US冒+ sIZ⊥ S2K+ S･冨) (2-5)
但しjLは KD2P04に付随 した dipolem｡ment∴玉出 は spinに働 く
static･及び time dependentな内部 fielaで各 S冒(j- 0･1･2･5)
に対 して同じとする｡
次に内部 field-を self - conSis七戸ntに決めるために唯一つの sPin










これは塵-つの SPin SoZ は6個の-interactionを, cluste･r内の
BPirlSJZは 5億の intoractionを 8ffective/fiel且で置換えるから
であるO 但し外場 Fuを考える場合にはもちろん両者に共通である｡
§5. 包glユat-ion of ma′tio＼rl-for the clus~じer
Time dePen且- t pro.blemの出発点 として ,11aubert8)ぉよびその拡
張 '19)であ る次 の 皿a･Stp-r･e/ciu a･t i o n をとる
a_
前 P(Ul･- 甑 一日 == ～ ilWJ('71 回 )P (ql･･･ ONt)I)L
'デwj(-Ujin′)P(0.i･･oj･･ONり (5-日
(メ
l^lj(ぴj(U｡ -すil- げitanh囲 j J (5-2)
ri
一意 く 0.02･･Un> - .5 く 0102･･UnL1-LTjCann銅 jコ>}こ1
(5--5)
但 し P(C1- CNも)は Nl'固め LqPin系の分布関数を･_WJ･(a)ic))は
configuration fo1 -.UNIのもとで 3-siteの spinが gjから
- 0.へとぶ tranBi-lion probatrilityを･a/2は高温に於けるその∫
倍を･ 丑Jは oJに働 く Qffective field-で,外場 Blのもとでの
fla皿iltonianが
1






E･- 1'Ji]･0乙+ p丑I l.
(5-5)
で与え られる. (5- 5)徳 (5- 1)より求めた n体の相門数に対する方
程式で ･く･･>はP(ql･CNも)での勘待値を表わ し,,9- 1/kTである.
まず 4Spin clusterに適用すると, (2-5)より
U V
Hg4f'fH ㌃ (UDO2+ 0165ト 丁 (qDUl十 g102+ 0205+ 0560)
-空 也 (o汗 01+ 02+ 051,2
0.二 二 2 S苧
ノ ノ
(5-5)の定義 より, Spinooについて





tanhP丑｡- ℃anh 〔Ko2+ K′(Ul十 g5ト トFj
= Po2+ Q,(Ul+ 05上 土 Rolぴ203+L+Mu2(01+ 05)
+ IhTolg5
K= 聖 K′= PhV.F='J･,'lI-･t(い
(5- 7)
4I 4 'ー 2





‡ th (-K-2K′+F)± 予h(-a+2K′+F日
求
(N) - 1,iith(K+2K′+F)- 2th(K+F)+ th(K-2K′+F)
T+ 1Jh (-a-2K′+F)士 2th(-K+Ft)芋th(-K+2K'+叫
(5-8)
但 し, ⅤeCtOr記号 ( ) は復号 の取 り方uj上下を表わす℃注意することは,
PQ,Rは field･Fの偶蘭数で LMNは奇調教であ り, Fについての塵絹は
0次か ら,後者は牙一 次か ら始 まる｡
全 く同様に ,El. 宅2及び 丑5こついては･ (5- 7)で 巨 o,0-,
g2',,55Iを cyclicに変えたもので ･縫局運動方程式,･/i
a_
-蒜 もくJo> -I (ト P-2射 く Oo･> - R く 0〔凸 C2> - IJ -
2IJlく JoUl ･> - N< Uo62>
A
-d音もく Oo.llO2> = - (2P+4q+5R)く Uo-> 十 (5-p-2QL)
< CoQ102> - (2通 十N )- 2(L+班+N)く OuOl>
- (i+2射 く 0002>
a
一義 一七く 6oUl> = - 2(L+A+N)< Jo> - 2通く 00g102>
- 2qノ+ 2 (1-p-A )< 0001> - 2QJく 0'002>
a_
-a_Tqtく Or,び2> = -2･(L+2通 )< oo> - 2Nく qo0.92>






- a_T言もくqOO16205> ニ ー 41(2舶+N)<Co> - 4Lく000152>
- 4R- 8li<0061> - 4Pくao02>+ 4くOoOl0205>
(5-9)
但 し CluSter 内の各 Spin･には同 じ内部 field･E(可が働 く空間的一様 な
場合 (波数 k- O)を考えているので , 1体 ,5練,4体では独立なもの-
つ , 2体では二つの相関関数 しか考えないO
(5- 9)で係数 PQJ-hTが 内部 fieldlE(可 を通 して時間に依存 し,方
程式を閉 じさせ るため ,唯一つの Spin oDについても, (2- 4)の
Eamiltonianか ら運動方産式を 立て ると
a.
- dTi l; くUo> - く UD> 一 七anhF米
甘楽 = Il/i-:l押 二二 ZF
(5-10 )
(5-ll)
結局 (5- 9) と (5- 描 )の方程式に於ける くOo> の運動が等 しい と
する ことこよって ,内 部 fiela叫可 は 召elf consistent;に決定され る.
これ等山方程式 の staticな sollユLionは通常t;J_) C1.LIS-Ler近 似と全 く
同等で , T> Tc,Tーく Tcともこ項扱 え, Tol:unag2--此atSlLlDaraの結
果 と一致 ㌻るが ,以 下で は簡単 √)jため T> Tc即ち para phafSeを考え る｡
表4. Soltltion for paraJelQCtric phase (StaTCic case,)
Para Phaseに注 目するので方程式を内部 field･-F の一次 まで展開す る
と (5- 9) 紘
a
- d言 も くgo> = (ト PD-2qD)< 50-> - Ro< ooql02>
- F(Ll+2Ml<qoOl>/+ Nl<qo102> i
-7-∫
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- dT盲もく6oOl> - -2qJO十2(7-Po一武8)< Ooql> - 2qLl
<Uo･72> - F t2(Ll+Ml+Nl) く tJo> + 21'hlく OoO102>1
d_
- ㌫玩 <0002> == -- 2P0-4qo< UCLll> + 2(1-Ro)く JoJ2>
- Fl4(2Ml+Nl)くJo>+ 4Llく OoJlJ2>I
(4- 1)
但 し
po- 1/qith(堤+2K′)十 2抽 K+th(K-2YL′目
礼｡･- 1/A th(K+2K′)一 馳'(笹-2Kノ‖
Ro二 施Ith(K+2K′)- 2'thK+ th(K--2K′日
(4-2)











<qo> - <O｡>o 上 野1(t)
くO00102>- <Oo0102> o十 甲5(七)
くOo01>- <甑 01> 8 + ギ2(ttI
<O｡02> - <Oo:62>0十 符'2(七)
F- FG+ f押
絵局方庵式は
1-Pロ~2q･0 , - R ｡ 〕王 く OoT-'O




S = iJl+21V11<0･rUl>〇十封1く Oo62> ロ｣l
T-ZM1+Nl+2(Ijl･十Ml+Ltll)くUoOl>0+(Ll+2rdl)くOoO妄>o
＼
2(ト r-0-RQ)･-摘 口〕〔< ,3cLqi> 0
- 40uo ,2(1--RO) ? ?
???? ???
一一三--:i∴ 二 二 ∴ ~二 二 -･=ミニー
<oD→0- FojK-2Fo
a.









但し④ (4-5)の2体綱 目開関数の方程式は すOの二次OjJOrd-erは無視
し,(裏 (4- 占)では para pha'･seを考慮 して くGo> O- <U00102> 0
-9-
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- o･従 -て F｡- 0とし･ d 符2.甲2′,は省略 してある｡
平衡解は (4-5)と (4- 7)を連立させると求 まり,結果を Tokunaga
- Matsubara の結果と比顔 するため嘘等 の 4Spin cltlSterの energy~
level sChemOを採用する｡ それ らは (Fig.5参照)
U = - 2El















































1- 2a- a2b4 - 2ab (T- Tc)
従 って
(4-15)
とな り,Toku.naga･一 班at81baraの結果に一致 する｡
同様に (4-7), (4- 11)に外場 丑を加えることによって
iLE















となり, (5-15) よりT- Tcのとき右了-,- O こujl'Gも-致するO
畠5. S〇lu+uion forpara ele,Clt;Ticphase (TiHiPJa_opendentCas°)
非平衡解を求める｡ 前鈴で述べた細く par･a p九a.seでは
く 00>o= < CD0102一>0= lJ
F｡ I-L〕
(5- 1)








M は 2x2の matrixで ,そ の elernen七は
2(-Po+ 2射 1 )
Ml1- 1--｢訂 二 ･
il/121--12PD+4qo+SRu+
班22 二二 5 - ( Po+2〔玩+
2Ro
朋1 2 - - -2a
T(Po+2QJO)
2-S





とな り･転移 点Tcは次式で定義 され る
IML- □ (T-T｡)
さて -r'81axation timeTは ･次の方産 式の解で,あ る.







(1/I)2 + ( yr)TrLu + 津 t - 0
従 って (5-占) よ｡ T- Tco,とき 回 -→拍 らゝ-二つの relaXlation
timeの うち一つ Tl は
Tl∵→こ､つ (T-→Tc)











T→ T米 = kT
eO ∫











この結果こ よると･ 72はほとん Fig.4＼Reエaxaも土on もiⅢeの
ど温覚変化せず,これ は r-が 温度変鶴
maCrOな rriOd-e･に対応 しているの
に対 し,より microな mod-eに対応している為 と考えられ る｡
次に Lqu8CePti-Dilityx(a')を求め るo (5- 5_)を軌 ､外場 現のもとで
uj平蘭解 (4- 14)を朋勘条件 として解き rela･ⅩaH ｡王子flLnC･Cio.n 須七)
を求めると
¢(ち)≡
N/iq1(ち) - αt/r1 -αt/T2
= ･Y18 '+ x2e FJ
N〟 (鶴 -yT2)く解 毒+i/112<醐 62>｡








従 って 8-ユ8COPtibility-I(可 は･









従 って ･Xl,x2は二つの mo加 の Btatic susceptibiユityXoへの寄










xoは普通の Static SuSCePtibilityであるが ,Xoは 三体の相関々数
についての analogouE3なもので , (4- 14)より共に Tcで発散 する｡
/
(5- 8)を 見ると Xl,x2 は Xロ,Xoを normalTLnOd･eに組み変えたも
のであるが
xl→ - (T- Tc)
x2 :finite (T-うT｡)
を示すことが出来るO
これ らの鹿渡変化は数値計 算 Jj蒔
果･骨頭 ,5となる｡ これこよると
g2の寄与は非常に小さく･これは




･1, で2 の温度変化 も考慮して,也















話を T> Tcに限り,systemのあ らゆる独立な奇数体の相関々数 を考え
(但 し波数 k- E3 -TnOd･eに _COuPlや.するもの),.,それ ら･の平鹿値及びそれ
からのずれを適当に並べた veCt'Jrを各 々
･ 棉 - 旧





知日ま適当に定義された nxn matrixで,転移点 Tcは次式で定義される｡
i叫 - 0 (T-T｡)
外場 丑が存在すると,
吋 丑- 諾 a
(6- 5)
(6-4)
aは外場がないときの偶数体の相関/奇数で書かれ る vectorで ,ここでは
given とする｡





一 左言も 甲 = lW守 (6-占)
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従 って relaxation timeでは次の方程 式の根である｡
tM- 1/T勘 エロ (過:unitmatrix)
ところが (6-5)より r'elaxat;ion timeの-つ Tlは
TljCn (TJ Tc)
次に normaliTiO且台へ変換 を行なうと
{= TJ野 , f E 二 両 且
a_ /
一 義 t f= M E , 通 ′ = UMTJ







故に外場 EJjもとでの平衡解 (6- 1L))を初期条件として (6-9)をと
き, 湛変換 て了 1で 頼 綾 求めると,掛 こ興味のある ql(t)徳
畔 '=-i(U～1)lj葦 Gj-dt/rj
空 Z (Ul lJ･ TjPJ e-αV TjkT j
となるO (-u-1)り は matrixU-1の (1･j)成分であるo















'､~′ j 1 + i a ' ( T J･/ 比)
Xj の性質を調べるため･次の竜を定義するo
N有望 N〟2 1
やk≡ 仙 = 完 ㌻ ･薄行 孟△mkαmE
yj- 誓 慧 TjPj
(占-15)
(6-14)
甲1 は普通の Sl;atic 8uSCePtibilit3rXcと一致 し, 甲k (kキ 日 は
奇数体uj相関 々数に対する anal_ogousなもJjである ((5-10)参照)o




ところで,Pk , 少jについて (6-14)より
Pk→C (T→ Tc) 'for a･ll近
少1-→- (T- Tc)
('/ T?Tcのとき 揮I'-∩, T1-I,03)
更に前節では





Xl→∞, x2 : finite (T→Tc)




持 つにもかかわ らず 律 kIをUで変換 した (QJ･iで は ･適 当に打消して
Total POlarizationに大きく寄 与する 少1mod-eだけが発散 すること
を意味 しているO このことは一般 の場合には Tj が不明なため (6- 17)
は解 らないが
xo= f xj･ XJ･q Tj
(6-18)
を考えると, polarizationに実質的に寄与す るQ)は Xi のうち- つ Xl
で,従 って丁度 T｡で発散するのは rlのみで はないか と思われ るO
87. Su皿mary and Discu･ssion
我 々は可能な 轟小Jj Clu･sterを用いて ,二つU)relaxaJCiontimeを
持つ relax'd,tion‡)rocessを樽 たoIJia.sonの理論は我 々の InOd･elで
云えは (5- 10)の運動 方程式で内部 fielO･F米 を <行 >に比 例 する
として LSEBlfccnbisもenLに解 く場合に当 る｡ これは Masonと同様 Tcで
無限 大となる准一つの rOIaxa｡ion Lime?Jを与えるo
reう1axaT;ion ~じiineの分布につ いては, 高温 ごは microな ro-1axation
皿Od･eである same ord-erの Tl, r2･か ら出発 して , Polarizationに
大 き く寄与 する Tl mOd･eujみ礁戚 太とな り (Fig.4),分布が T--
の方-拡が る点で定性的には nil1-工C-h-ikiの分布関数 と一致する0 72
mod･eは T-Tcで ReI(W)に有限J)寄与 をするとはいえ ,それ は negl-
igibleore-EPJrで ,嶺実 上 monod･ispe‡-siveである｡
clt'iS'CCPJrを大き く ㌻ると,より higherな相即 々数を含み.虞に多くuj




? ?? ?? ?






の如 く diilgOnalになり･ (2n+ 1)体の相関々数は くg> と独車に･
･n - 〔(2n+1)a〕~1で威哀 し,温度が下るにつれ<o> と CoqPleし
始める｡ しか し我 々の計寛か らの類推ではより短 い T の 皿Od･eをIi]pえるこ
とによ って,.rcで発 散する T の縮退 は期待 出来 ない ように思われるO
-方 N土shikawa は fllユCtu･ationの非線型効果 を考慮 して pJOly-d･土-
spersiveな T｡で発散する縮退 した Tを得ているがlr,我 々の簡単な
mod-elでは,これについて論ずることが出来ないO
叉 Kawasaki.-Yamad･a は lorig Tango interac-ti･onを持つJsing
S_pin Systemで force rang;aq)逆数 Tについての展開か ら Tの分布
を樽ているが ,やはり IPOlyd･is:pt'rsiveな部 分¢)寄与 は小 さく,事実 上
monod-ispersionの結論を樽ているように思われるO
我 々の簡単な mod･eユでは, Tの分布が T /rcにつれて次 .々に T-cc(･ニ広
が って行くLDか,或は-つ又は少数の mDd-8/だけが他の T か ら細れて, I
- ccになるのか,もちろん結論出来ないが,哉 - 甥 家論:'mjを考えると,
もともと で の分布があるところに 分子虜が鋤き SloWing a-owriが凝る場
合には ,前者の吋詑性があるC. 虞に Short range interactioI-,lで Tの
分布が生 じ,そ Jftが long range interactionに よって ~T=={治の方へ
ひきづ られ るという'(,]一詑性 も､あるUJではないかと思われる｡
･Staticな場合についてば,我 々の結果は T> Tc , Tく Tcを通 じて
Tokunag年-Ma,tSuDaraの結果と-致する｡
ここでは ferrophaseを問題に しなか ったが ,Tく Tcでは内部 field･
uj存在 Jjため,<qo>- <Ooql62> に ･く Uc.'Jl> ,<U-062> も cou二Ple
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